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©Wassrige Losung und Verfahren zur Phosphatierung metailischer Oberflachen 

@ Es wird eine waBrige, phosphathattige Losung zur Erzeu- 
gung von Phosphatschichten auf metallischen Oberflachen 
aus Eisen, Stahl, Zink, ZnWegierungen, Aluminium Oder 
AluminiumJegierungen beschrieben, die 0,3 bis 5 g 2n +2 /I, 
und 0.1 bis 3 g Nitroguanidin/J enthart. wobei der S-Wert 
0,03 bis 0,3 und das Gevwchtsverharmis Zn : P 2 0 8 - 1 : 5 bis 
1 : 30 betragt Femer wird ein Verfahren zur Phosphatierung 
beschrieben, bei dem die metallischen Oberflachen gerei- 
nigt, anschtiefiend mit der waSrigen Phosphatierungsldsung 
wan rend einer Zeit von 5 Sekunden bis 10 Minuten bei einer 
Temparatur von 15 bis 70* C behandeJt und schliefilich mit 
Wasser gespult werden. 



IO 
00 
CO 

CO 



UJ 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder elngereiohten Untertagen entnommen 

8UNDESDRUCKERQ 01.98 702070/164 



9/23 



DE 196 34 685 Al 



Die Erfindung betrifft cine w&Brige, pbosphathaltige Losung ztsr Erzeugung von Phosphatschichten auf 
me t a llisch en Oberflachen aus Etsea, Stahi, Zink, Zmklegierungen, Aluminium oder a himmhnalc gierungcn Die 
5 Erfindung betrifft ferner em Verfahren zur Phosphatierung enter V erwend nng einer wafirigen Pbosphaoer ung s- 



Aus der DE-PS 7 50 957 ist ein Verfahren zur Verbesserung der Korrosionsbestanriigkeit von Metaflen, 
msbesondere von Etsen and Stah], dnrch Behandlung in einer Losung, die Phosphatuberzuge bildet, bekannt, bei 
dem die Losung ein Bescbleunigungsmhtel enthalt and bei dem als Bescnleunigangsmzttel Nitromethan, Nitro- 

io benzol, Pikrinsaure, ein Nitrnmlin, ein Nitrophenol, cine Nitrobcnzocsaure, ein hTitroresorcinol Nitroharustoff, 
ein Nitrourethan oder Nitroguanidin verwendet wird Die optimaie Konzentration fur die tm***™ Beschleuni- 
ger ist umcrschiediich, sie liegt aber in den Phosphaneruagsldsungen im allgememen zwiscben QyOl and 
0,4 Gew.-%. Fur den Bescbleaniger Nhroguanidin soil die optimaie Konzentration 0,2 Gew.-% betragen, 
Aus der DE-OS 38 00 835 ist ein V erfahren zur Phosphatierung von Metaltoberflacnen, msbesondere von 

15 Oberflachen aus Eisen, Stahl, Zink und deren Legierungen sowie Ahmimium als Vorbehandlung fQr die Kahum- 
formung bekannt, bei dem man die Oberflache ohne Aktivierung im Tempermturberekfa von 30 bis 70° C mh 
einer wafirigen Ldsung in Kontakt bringt, die 10 bis 40 g Ca 2 +/l 20 bis 40 g ZtP+fl, 10 bis 100 g P0 4 3 ~/1 sowie ab 
Beschleuniger 10 bis 100 g NQj~/l und/oder 0,1 bis 2,0 g organische Nitroverbindungen pro Liter enthah, wobei 
die Ldsung einen pH-Wert im Bereica von 2,0 bis 3,8 and ein Verhaltnis von freier Saure zo Gesamtsaure von 

20 1 : 4 bis 1 : 100 anrweist Als Beschleuniger kann ein m-Hitrobenzolsulfonat und/oder Nhroguanidin verwendet 
werden. Die nach dem bekannte Verfahren erzeugten Phosphatschichten haben Schichtgewkhte von 3 bis 
9g/m* 

Obwohl es an skh bekannt ist dafi Nitroguanidin bei der Phosphatierung metaluscher Oberflachen als 
Beschleuniger verwendet werden kann, stdBt der praktische Einsatz dieses Beschleunigers auf Schwierigkeiten, 

25 dean die endehen Resultate der Phosphatierung smd sehr haufig unbefriedigend. Dies ist off ensichtlich darauf 
znruckzaflihren, dafi dig Watong ***** iwMMmigws Nhroguanidm sehr «— »*• ™p« dm a^KTganifr^fn P*Ttim4» 
teOen der Phosphatierungslosung und der Konzentration der anorganischen BestandteOe in der Phosphatie- 
rungsldsang ahhangig ist, so dafi die enter Verwendung von Nhroguanidin erzeugten PtwsphatM^w^Mfn nor 
dann gute Gebraochsetgenschaften haben, wenn es gefingt, eine Phosphatierangslosung berehzustellen, in der 

so die emzclnen Bestandteue so aufeinander abgestimmt smd, dafi bei Verwendung des hfttroguanidins als Be- 
schleuniger auch im Daoerbetrieb Phosphatschichten von guter, gkacableibender QuaHtat erzeogt werden 
kftnnen Es kommt hinzu, dafi die Wechse l wii k uu gen zwischen dem Nitroguanidin und den Obrigen Bestandtei- 
len der Phosphatierungsldsung nicht durch theoretische Oberlegungen oder emfachc Versuche vorhergesagt 
bzw. ermrtteh werden konnen, sondern nur durch umfangreiche Versuchstitigkett an unterschiedSchen 

35 Phosphatierungssystemen zu bestimmen sind. Die haufig unbefriedigenden Resultate smd aoch auf die schlechte 
Wasserioslichkcit bzw. die imglwhmaBtge Verteilung des ffitroguanidins zoTUckznfuhren. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe iwg"?™^. eme wafirige Losung zur Phosphatierung metaHischer 
Oberflachen zu scaaffen, die ab R ggrjitwrng gr Nhroguanioln enthalt m * a~t~t* Oblige Pffft««*n»ag» so aufeinan- 
der abgestimmt sind, dafi die bei der Phosphatierung gemldeten Phosphatschichten femkristaflin smd, ein 

40 niedriges Schichtgewicht aufweisen, eine gate Lackhaftung ermdglichen und einen guten Korrosmnsscfaol i 
gewahrtosten. Ferner liegt der Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Phosphatierung zu schaffeu, 
das die erfrndungsgemafie Phosphatienmgsiosung verwendet, wobei das Verfahren bei tndghchst medrigen 
Temperaturen arbehen soli, fQr die Phosphatierung untersd uedlicher metaDischer Oberfttcheo eingesetzt wer- 
den kann und unter Verwendung emf acher technischer Mrttel sowie betriebssicber arbeiten mnfi. 

45 Die der Erfindung zugrunde Iiegende Aufgabe wird durch die Schaffung einer wafirigen, phosphathakigen 
Losung nr Erzeagung w>" Phosphatschichten 9 m^Ht^ ^n Qbcrfttchea E feqy s^frt, Zmk, 3 r mfci»gT»nnv» 
gen. Aluminium oder Ahmiiniunilegierung gdost, die 03 bis 5 g Zn 2 ***/!, and 04 bis 3 g Nteogaamdin/1 enthalt, 
wobei der S-Wert Q£3 bis 03 und das GewichtrverhihnhZn iPtOs - 1 :5bisl :30ben-agtandmefeinkristaffi- 
ne Phosphatschichten erzeogt, in denen die Kristalfite eine maximale Kantenlange < 15 um haben. In Bberra- 

50 schender Weise hat sich gezeigt, dafi mit der erfindungsgemafien Phospha ti er ungUo sung sehr femsxistaume 
Phosphatschichten erzeogt werden frum**^ die eine ausgezeichnete Lackhaftung und einen guten Korrostoos- 
schutz bewirkea. Die Kristalfite besitzen eine plattchenartige, quaderartige oder w tt rfe far oge Form und haben 
unmer eine maximale Kantenlange < 15 urn, die in der Kegel sogar < 10 jim ist> Ferner eignet sicb (fie 
erfindungsgemafie Phosphatierungslosung sehr gut zur Phosphatierung von Hohhiumen, Die auf den metalfi- 

55 schen Gegeastandea aus der erfindungsgemafien Phosphatierungslosung abgeschiedenen Phosphatschichtea 
haben ein Schichtgewicht von 13 bis 33 g/m 2 , vorzugsweise von 13 bis 3 g/m 2 , wodnrch die Lackhaftung in 
vorteilhafter Weise begunstigt ist Bei einem Zinkgehah > 5 g/1 versctdechtern sich die KojTOsronsschutzeigei> 
schaften und die Lackhaftung significant 
Das Zn : P205-Verhahnis bezieht skfa auf das Gesamt-P20$. Die Bestimmung des Gesamt-PsOs basiert auf der 

60 Taxation der Phospborsaure und/oder der primarea Phosphate vom Aqorvaleazpankt des primaren Phosphats 
bis zum Aquival enzpunkt des sekundaren Phosphats. Der S-Wert gib t das Verhaltnis von freier Saure, berechnet 
als freies P7O5, zum Gesamt-PiOs an. Die Definitionen und Bestimmungsmethoden fur das Gesamt-PrOs and das 
freie P2O5 sind in der Verdffentlichung von W. Rausch "Die Phosphatierung von Metaflen*. Sehen 299 bis 
304, ansfuhrlich erlautert 

65 Nach der Erfindung «t es besondera vorteilhaft, wenn die wafirige, phngphnthfltttg* L&SUpg 03 blS 3 g 7j» a4 '/t 

und 0,1 bis 3 g hTm-oguanidin/1 enthalt, wobei der S-Wert 0JQ3 bis 03 und das Gewichtsverhalmis Zn : P2O5 - 
1 :5btsl : 30 betragt Mit dieser erfmdungsgemafien Losung, die sich wegen ihres Ztnk-Gehahs von 03 bis 3 g/1 
zur Durchfuhrung der hfiedrigzink-Phosphatierung eignet, warden insgesamt besonders gute Arb e it ser g eb nisse 
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erzielt ™ 

Nach dcr Erfindung 1st vorgesehen, daB die waBrige Ldsung 03 bis 20 g NOj~/l enthalt Dcr erfmriungsgema- 
6e Nitratgehait begunstigt in vorteilhaher Weise die Emhabung dcs optimalen Sd ricfatge wicbts von 1,5 bis 
33 g/m 2 . Das Nttrat wird der Phosphatierungsldsung in Form von AJkafinitraten und/oder durch die im System 
vorhandenen Kationen, z. B. ab Zmknitrat, und/oder als HNO3 zugegeben. Da auch die wtratfreie waBrige 5 
Losung gute Phosphatierungsergebnisse Eefert, ist die an sich bekannte Beschleunigimgswirkung des Nitrats im 
voriiegenden Fall mh groBer Wahrschemtichkcrt von untergeordneter Bedeutung. 

Nacfa der Erfindung ist f erner vorgesehen, daB die Phosphanerungslosung 0,01 bis 3 g Mn 2 + /1 und/oder OgOl 
bis 3 gU?+/\ und/oder Ibis 100 mg Cu 2+ /1 und/oder 10 bis 300 mg Co 2 * /I enthalt Diese MetaUjocen werden in 
die Phosphatsrfricht eingebant and verbessern insbesondere die Lackhaftung. 10 

In weherer Ausgestakung der Erfindung ist vorgesehen, daB die waBrige Phosphatierungsldsung 001 bis 3g 
F~/l und/oder 0,05 bis 33 g/1 komplexe Fluoride, vorzngsweise (SSFeY" oder (BF 4 )~ enthalt Das Fhiorid wird 
der Phosphatierungsldsung dann zugegeben, wenn aus Aluminium oder Aluminiumlegierungen bestehende 
metallische Oberflachen phosphatiert werden soDea Die komplexen Fluoride werden der Phosphatierungsld- 
sung insbesondere zur Stabifeierung zugegeben, wodurcb erne langere Standzett der Phospbatierungsbader 15 
erreicht wird. 

Die der Erfindung zugrunde Eegende Auf gabe wird ferner durch die Schaftung eines Verfahrens zur Phospha- 
tienmg geldst, bei dem die metal iischen Oberflachen gereinigt, anschfiefiend mit der waflrigen, phosphathaltigen 
Phosphatierungsldsung wahrend einer Zeit von 5 Sekunden bis 10 Minuten bei emer Temperatur von 15 bis 
70° C behandelt und schDeBBcb mh Wasser gesptih werden. Dieses Verfahren kann mh cmfachcn technischen 20 
Mittem durchgefuhrt werden und arbehet auBerordendich betriebssicber. Die mh dem Verfahren erzeugten 
Phosphatschichten haben eine glekhbleibend gute Quafitfit, die ancfa bei emer langeren Betriebszeh des 
Phosphatierungsbades nicht amnmmt Die Mmdest-Phosphatierzeit ist beim erfmdungsgema Ben Verfahren 
geringer als bei bekannten hfiedrigzinicverfahren, die mh den ublfchen Beschleunigern arbehen. Ats Mindest- 
Phosphatierzeh gilt die Zeit. in der die Oberfiache zu 1 00% mh einer Phosphatschicht bedeckt ist zs 

Nach der Erfmdung ist vorgesehen, daB die Behandkmg der metallischen Oberflfichen mh der Phosphatie- 
rungsldsung durch Spritzen, Taucben, Spritztauchen oder Aufwalzen erfolgt Diese Arbeitstechnien erdffnen 
dem erfindungsgcuifiBen Verfahren em sehr breites und unterschiedliches Anwendungsspektrum. Nach der 
Erfindung hat es sich ab besonders vorteflhaft eiwiesen, wenn die zum Spritzen verwendete Phosphatierungsld- 
sung em Gewichtsverhaltnis Zn : P2O3 — 1 : 10 bis 1 :30 aufwetst und wenn die znm Taucben verwendete so 
Phosphatierungsldsung ein GewichtsveiUhms Zn : P2O5 — 1 : 5 bis 1 : 18aufweist 

Nach der Erfindung ist es oft vorteflhaft, wenn me metalBschen OberfiSchen nach der Reinigung mh einem 
Aktivierungsmittel behandelt werden, das ein thanhaltiges Phosphat enthalt Hierdurch wird die B fldi mg einer 
geschlossenen, feinkristaflinen Zmkphosp h at sc trirht unterstfitzt 

SchlieBlich ist nach der Erfindung vorgesehen, daB die metaffischen Obernachen nach dem der Phospatierung 35 
f olgenden Spurvorgang mh einem Passivierungsmmel nachbehandeh werden. Die verwendeten Passmerungs- 
mittel konnen sowohl Cr-haltjg ab auch Cr-frei jein. 

Bei der nach dem erfindungsgemflBen Verfahren vorgesehenen Reinigung der metalBschen Oberflachen 
werden sowohl mechanische Verunremigungen als auch anhaftende Fette von der zu phosphatierenden Oberfia- 
che entf ernt Die Reinigung der metallischen Oberflachen gehdrt zum bekannten Stand der Tecfanik und kann 40 
vorteflhaft mit einem wflBrig-alkalischen Remiger dnrchgefOhrt werden, Es ist zweckmafiig, wenn die metalB- 
schen Oberflachen nach der Reinigung mh Wasser gcspfih werden. Das Spfiten der gereinigten bzw. der 
phospatierten metallischen Oberflachen erfolgt entweder mh Lehungswasser oder mh ents a fet e m Wasser. 

Die ertmdungsgem&Be Phosphatierungsldsung wird dadurch hergesteflt daB ca.30 bis 90 g eines Konzentrats, 
welches die anorganiscfaen BestandteOe der Phosphatierungsldsung sowie Wasser enthfih, mit Wasser auf 1 1 45 
aufgefuflt werden. AnschlieBend wird die vorgesehene Menge des Nhroguanidms in Form einer Suspension 
oder als Piuver in die Phosphatierungsldsung emgebracht Die Losung ist dann gebranchsfertig und die wahrend 
der Phosphatierung verbrauchten Scbstanzen kdnnen kontinuierfich durch Zugabe des Konzentrats und des 
Nhroguanidms erganzt werden. 

Um die schwierige Dosierung des Nkroguanidins als Puiver zu vermekien, ist nach der Erfindung vorgesehen, 50 
daB das Nitroguamdin in Form emer stabifisierten Suspension in die waBrige Losung emgebracht wird. Erfm- 
dungsgemaJ wird die Suspension mh einem Schichtsmlcat stabflisiert Diese Suspension enthalt 100 bis 300 g 
hfitroguanidm/1. 10 bis 30 g Schichts2ikat/1 und Rest Wasser. Sie ist durch Pumpen gut fdrderbar und fiber 12 
Monate stabii, d h, daB sich das Nhroguanidin auch nach Kangerer Zeh nicht absetzt Die Suspension wird 
dadurch hergesteflt daB in 1 1 volientsalztem Wasser das ScmchtsSBkat snspenmert und danach das Nhroguani- 55 
din eingeruhrt wird. Bei dem in der Phosphatierungsldsung heirschenden pH-Wert von 2 bis 3 wird die 
Suspension zerstdrt und das Nhroguanimn wird in f einer Verteflung freigesetzt Nach der Erfmdung haben sich 
als Schichtsilikate [Mg^Sb^Al0js)^Or^^aaa*xH2O und [(Mg5,4ia6)Si?K32o(OH jF^lNaofi • xHjO besonders 
bewahrt Hierbei handelt es sich um synthetisch hergesteOte Dresschichtsifikate vom Smectrt-Typ. Die Schichtsi- 
Kkate haben keinf nacfrteifig* Wjrfmng anf dig Bfldung der Phosphatsrhinhten. Neben ihrer agentBchen vortcil- «o 
haften Wirkung verbessern sie aber auch die Sedimentation des PnosphatsenJamms und erhdhen semen Festkdr- 
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Der Gegenstand der Erfindung wird nachfolgend anhand von Austuhrungsbeispielen uaher erlaut ert 
Die Ansfuluiingsbeispiele 1 und 2 wurden unter Anwendung folgender Verfahrensschrhte dnrchgefOhrt: 

a) Die Obernachen von aus S tahlblech bestehenden metallischen Gegenstanden wurden mh einem schwacfa 
alkahschen Remiger (2%ige waBrige Ldsung) wahrend 5 Minuten bei 60*C gereinigt und insbesondere 
entfettet 
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b) Es folgte cine W^^g mit Leittmgswasser wahrend 0£ Mhniten bci Ra^^iperatur. , . , 

c) AnschiicBcnd erfolgte cine Aktrvienmg mit dncm Aktmenmgsmittel (3 g/1 HaO), das cm Trtanphospnat 
cnthich, wahrend 0,5 Minutcn bci Raumtcmperalur. 

d) Danach wurde bei ca. 55° C wahrend 3 Minuten durch Tauchen pbosphatiert 

e) SchlieBIich wurde mit Leitungswasser wahrend 0,5 Minuten bci Raumtcmperatur gespult. 

f) Die phosphatierten Oberflachen wurden mh PrcBluft getrocknet 

Die Zusammensetaamg der zur Phosphaticnmg verwendeten wiBrigcn Losungen und die Eigenschaften der 
Phosnhatschichten ergeben sich aus Tabefle 1. 

SLrechcnd den ^mbnmgsbeispieleii 1 und 2 wurden VcrgiekAsversiicbe n^^siAbekan^Pbop^- 
tierunSlosungen durchgefuhrt, me aber einen andercn Beschieuniger enthielten (Vei^eic^ereuAeA und B> 
AufiX3e em Vergleichsversuch mh einer bexugbch des Zn : P^Verfaata^ses ^^toema- 
to Ph^hatierungsldsung durchgefuhrt, die als Beschieuniger Nitroguanan entmeh (Ver^isvetsoch C* 
Bdden^e^cStEra^ucfacn A, B, C wurden die Verfahraisschritte a) bis Q^?^ 6 ^^^^?* ^^S^^J* 
zung der fur die Verglekhsversuche verwendeten PhophauCTungsldsungen und die Egenschaften der Pnosphat- 

S ^lTerglelc^ 1 und 2 rait den Vergleichsversuchen A, B und C zeigt. daBmitder 

ertmduiigsgemaBen Phosphatieruiigslosung gegenfiber den bekamrtcn und bcwahrten Ptosp^toertmgd&un- 
gcnlu^^bnisse erzielt werden. wobei das rTrtroguanimn gegenfiber dem Beohlemu^NOj aUejomgs 
wesentfich bessere Gebrauchseisenscharten hat. Der Vcrgleichsvcrsuch C zeigt daB erst durch to^wendung 
der erfmduiigsgemaBen Parameter gute und praxisgerechte Phc^hatiernngsergebnigc emettwerdeii. 

Die Au^rungsbcispielc 3 und 4 wurden unter Anwendung folgender Verfatoeiisbediiigungen diffdigefubrt, 
wobei msbesondere die Eigmmg der Erfindung zur PhosphaUenmg von HoWrtumen gej^ werden »Bte: 
Stahlbleche wurden in einem Kasten. der einen Hohlraum simufierte, entsprechendden Verfahrras^fcjUtena) 
bis e) behandeh, die auch bei den Ausfuhrungsbeispieien 1 und 2 zur Anwendung kamen. IteTroctamng der 
phophatJerten Stahlbleche erfolgte im Hohlraum (Kasten) bei Raumtemperatur ohne PreBluttDw Zusuama*. 
ictzung der zur PhosphaUenmg ernes Hohlram^ 

Unge^ ^d^rTsprmtierzeU ctwa die glekhen Egenschaften wie cfie Phospbatscbichten der Ausfuhrungs- 

^tOTechend den Ansnlhrungsbeisrjielen 3 und 4 wurden die Vergleichsversnche D und Edurchgd^t 
wobei die einzemen Verfahrerisschritle mentisch waren. Die bei to Ver^eicnsversuchen p ™ Jf***™*™ 
Phoohatterungslc^ungen sind an «di bekanm und enthahen ak Bescm 

setzu^d^^Durchfuhrung der Vergleichsversuche D und E verwendeten Lfisungen und die Eigenschaften 
der Phosphatschichten sind in Tabefle 4 angegeben. ^ j_o wa«. 

Bin Vergleich der Ansfuhrungsbeispiele 3 und 4 mh den Vergfachsversuchen D und E zeagt, daB nut der 
Erfindung eine sehr gute Phophatierung von Hohlraumen errekht werden ^J^^^^°^^ 
dur* werden vofetaiuu^ 
Be^TlugrostbuoWbemha^ 

nXS& wahrend d« Trc^jemeRo^ 
Fallen bleibt die RugrostJuTo^ aiis, obw 
wasTuf einer Passivie^ 
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TabeHe3 





Beisnid 3 


Beisniel 4 






1,9 g/l 


Nf 


1,0 gfi 


Ifi & 


Mn* 


lfisfi 




P,Oj (gesamt) 


12,0 g/l 


12,0 g/l 


S-Wert 


0,09 


0,09 


NO," 


3,0 g/l 


3,0 g/l 


tfitrognantdrn 


0,5 g/l 


0,9 g/I 


Na* 


Mengc 




VoDstapdigc, gcsdilos 


scne ja 





Phosphatsducfaf 
FlngrosthilrfiTng 



Tabetic 4 



NT 
Ma 1 * 

P 2 O s (gesamt) 

S-Wert 

NO," 

FT 1 ■ -iln ^mmS— 

Hyuiuxyiaaiui 
Na + 

V< 



1,0 g/l 

ifi en 

12,0 g/l 
0,09 

3,0 g/i 

1,0 

die fir Tit rat i nnsdaten-] 



Va-gjathavarmchE 

1,0 gA 
1,0 g/l 
12,0 g/l 
0,09 
3,0 gA 
1,0 g/i 

crfbrdfjfichc Meflgp 



Pj tcstansprficfae 

t. WaBrige, phosphathaltige Los ing znr Erzeagung von Phosphatscfaichten auf mctaDischen Oberfl&chen 
ans Baca, Stahl, TlnV, Zinklcgier u ng en , Ahiminram oder Ahimnuumlegien in gen, <Se 03 bis 5 g Ze?+/\, tmd 
(U bis 3 g Nitrogxiamdin/I enthait. wobei dcr S-Wert 0,03 bis 03 and das Ge w id n s ver fafihiris Zn : PgOs - 
1 :5 bis 1 :30 betragt, tmd <fie femkristaffine Phosphatscfaichten erzeugt, in denen (fie Kristaffite eme 
mapdmale Ka n t en S nge < 15 \xtt\ habecL 

2. W&Brige L&sung nach Anspruch 1, die 03 bis 3 gZn 2+ /l enthait 

XWaBrigc Losimgnachden Ansprilchen 1 bis 2, die 03 bis 20 gNOj~/l enthait 

4. WaBrige LSsung nach den Anspruchen 1 bis 3, die OgOl bis 3g Mn 2+ /1 nnd/oder 0,01 bis 3g N?M 
und/oder 1 bis 100 mg Cd 2+ /1 imd oder 10 bis 300 mg Co 2 +/l enthaft. 

5. WaBrige L&sung nach den Anspruchen 1 bis 4, die Qfil bis 3 g F~/l und/oder 0,05 bis 33 g/1 mindestens 
cines komplexen Fluorids enthait 

€l WaBrige Losung nach Anspruch 5, die als komplexes Fhiorid(SiF6> ? " oder (BE*)" enthait 

7. Verfahren zur Fhosphanerung, bei dem die metalhschen Oberflflchen gerenngt anschlieBend nut der 
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waBrigen, phosphSBfgen Losung gemaS den Anspruchen 1 bis 6 wahrcn^Her Zdt von 5 Sefcunden bis 
10 Mhmten bei cincr Tempera tur von 15 bis 70°C behandett und schfieSficb not Wasser gespuh werden. 

8. Verf ahren nach Anspruch 7, bei dezn die Behandlung der metaifischen Oberflachen fflh der Phosphatie- 
rungslosung dunch Spritzen, Tauchen, Spritztauehen oder Aufwalzen erfolgt 

9. Verf ahren nach Anspruch 8, beidem die mm Spritzen verwendete Phosphatiemngslosnng ein Gewichts- 5 
verballnisZnrPiOs - 1 : 10 bis 1 :30aufweist 

10. Verfahren nach Anspruch 8, bei dem die zum Tauchen verwendete Phosphatiertmgstastxng ein Ge- 
wichtsverhaltnisZn :PjO s - 1 : 5 fais 1 : 18 aufweist 

11. Verfahren nach den Anspruchen 7 bis 10, bei dem die metamschen Oberflachen nach der Reimgungmit 
einem Afctmenmgsmhtel behandeh werden, das ein titanhahiges Pbosphat enthah. to 

12. Verfahren nach den AnspTUchen 7 bis 11, bei dem die metalBschen Oberflachen nach dem der Phospha- 
tierang folgenden SpQhrorgang mit einem Pagsiyieriin g yrnjttel nachbehandeh ^rrdrt 

13. Verfahren nach Anspruch 7, bei dem das Nitroguanidin in die waBrige L6sung in Form einer stabflen, 
waBrigen Suspension eingebracht wird 

14. Verfahren nach Anspruch 13, bei dem die stabOe, w&Brige Suspension als Stabifisator ein Schichtsilikat u 
enthah. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, bei dem als Stabifisator die Schkhtsflikate 
[Mg 6 (St7.4Alo U 6)02o(OH)«]Nacys>xH30 und [(Mgs^^^iiO^OHsFVJNao^'xHjO in einer Menge von 10 Ms 
30 g/1 Nhroguanidin-Suspension verwendet werden. 

16. Verwendung der waBrigen, phosphathahigen Losung nach den Ansprikhen 1 bis 6 und des Verfahrens 20 
zur Phosphauerung nach den Anspruchen 7 bis 1 5 zur Behandhmg von Werfcstucken vor der Ladrierung. 

1 7. Verwendung nach Anspruch 16 zur Behandhmg von Werkstficken vor der Hektro taudilackkrung. 
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